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(54) Compositions cosmetiques pour les ongles. 



(57) La presente invention a trait £ une composition cosmetique & appliquer sur I'ongle comprenant une 
dispersion aqueuse de polymeres et un agent plastifiant. 

Ladite composition peut etre utilis6e comme vernis, sous-couche d'un vernis classique et/ou comme 
base de soin pour I'ongte. 
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La pr'sente invention a trait a une composition cosmetique a appliquer sur les ongles, ladite composition 
comprenant une dispersion aqueuse d polymere. 

II est connu que certaines dispersions aqueuses de polymeres particuliers pres ntent d s proprtetes f il- 
mogenes interessantes. 

5 Ceci est en particulier connu dans le domaine des produits de maquillage et/ou de soin pour les ongles, ainsi 
que le montrent, par exemple, les demandes de brevet JP 4103514, EP 143480 ou EP 418469, qui decrivent 
I'utilisation d'une dispersion aqueuse de polymere "comme vernis k ongles ou base de vernis a ongles. Selon 
les cas, lesdits vernis peuvent etre retires par pelage ou k I'aide d'un solvant organique, ce qui peut entramer 
une alteration de la surface exterieure de I'ongle d'origine m6canique, dans le cas du pelage, ou d'origine chi- 

10 mique, dans le cas de ('utilisation d'un solvant. 

De plus, lorsque Ton souhaite traiter I'ongle, par exemple k I'aide d'un agent protecteur ou durcisseur, le fait 
de retirer la base contenant cet agent avec un demaquillant contenant un solvant organique peut diminuer les 
avantages procures par le traitement. 

La demanderesse s'est pos6e le probieme de pallier les inconvenients de Tart anterieur et de proposer une 
15 composition cosmetique susceptible d'etre appliquee sur I'ongle, pouvant se retirer autrement qu'en utilisant 
un solvant organique. 

De manure surprenante, il a ete constate que si Ton choisissait une dispersion aqueuse adequate, en asso- 
ciation avec un agent plastif iant adequat, Ton obtenait une composition pouvant s'eliminer par simple lavage 
k I'eau tout en conservant d'excellentes proprietes f ilmogenes k temperature ambiante. 
20 Un objet de la presente invention est done une composition cosmetique k appliquer sur I'ongle, comprenant 

une dispersion aqueuse -de particules-d'^ acide carboxy- 

lique neutralises k I'aide d'un agent neutralisant monobasique & un taux de neutralisation de 10-80%, et d'au 
moins un agent plastifiant. 

La composition cosmetique selon I'invention presente I'avantage d'etre doncfacilement applicable sur tou- 
25 te la surface de I'ongle et de s'eliminer facilement et completement par simple lavage des mains k I'eau, sans 
avoir k utiliser de demaquillant, ni meme d'eau chaude et/ou d'eau fortement savonneuse. 

De plus, la composition cosmetique selon I'invention ayant pour solvant I'eau, il est possible d'y introduire 
des agents actifs, dont la plupart est hydrosoluble, par exemple de maniere k proteger, durcir et/ou soigner 
I'ongle. . 

30 On obtient ainsi un vernis-soin des ongles aqueux, qui, bien qu'applique en une seule couche, se presente 
sous forme, d'un film suffisamment epais pour pouvoir remplir ses fonctions a savoir isoler convenablement 
les agents actifs deposes sur I'ongle de I'exterieur. 

Enfin, I'utilisation d'un polymere en dispersion permet I'obtention d'une composition de viscosite adequate, 
ce qui n'est pas le cas si Con utilise un polymere soluble dans I'eau avec lequel la viscosite de la solution ob- 
35 tenue, pour une concentration de 25%, esttrop importante pour permettre une application correcte sur I'ongle. 

Dans la suite de la presente description, les pourcentages sont donnes en poids sauf indication contraire. 

La dispersion aqueuse selon I'invention est prepare selon le procede usuel de preparation de telles dis- 
persions. 

Ce procede consiste k dissoudre un polymere insoluble dans I'eau dans un solvant organique, & melanger la 
40 solution ainsi obtenue avec de i'eau de maniere & former une emulsion, puis et a proceder ensuite a ('elimina- 
tion du solvant organique par evaporation sous pression reduite, de maniere k obtenir une dispersion aqueuse 
constituee de particules du polymere dont la taille est generalement inferieure au urn. 

Selon la presente invention, les polymeres f ilmogenes k fonctions acides carboxyliques consideres, sont 
des polymeres synthetiques ayant de preference un poids moieculaire moyen compris entre 5 000 et 700 000. 
45 Parmi ces polymeres filmogenes, on peut notamment citer : 

- les copolymeres acetate de vinyle/acide crotonique polyoxyethyienes, 

- le copolymere acetate de vinyle/acide crotonique (90/10), 

- les terpolymeres acetate de vinyle/acide crotonique/neodecanoate de vinyle, 

- les copolymeres N-octylacrylamide/methacrytate de methyle/methacrylate d'hydroxypropyle/acide 
so acrylique/methacrylate de tert-butylaminoethyle, 

- le copolymere alterne methylvinyiether/anhydride maieique (50/50) mono-esterifie par le butanol, 

- les terpolymeres acide acrylique/acrylate d'ethyle/N-tert-butylacrylamide, et 

- les polymeres repondant k la formule generale suivante: 

55 



2 



EP 0 679 384 A1 









R 




■C%CH — 




I 

-CH 


5 


0 








C=0 


V 






CH 3 







(?)n-l 

COOH 



w 



-CH- 



R' 

-C 

(Wo,. 
O 

c=o — ' 

Cyc 



R" 

CH — G- 



(9 H 2)m 

o 

c=o 

R, 



w 



15 



dans laquelle: \, . 

- R, R' et R'\ identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 

- m, n ett sont 1 ou 2, 

- R1 represente un radical alkyle, lineaire ou ramif i6, sature ou insature ayant de 2 a 21 atomes de car- 
bone, 

- 2 represente un radical divalent pris dans le groupe constitue par: 

-CH2-, -CH2-0-CH2- et -CH2-0-(CH2)2-, 

- Cyc represente un radical choisi parmi 
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dans lesquels 

- R2 represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 

- R3 represente un atome d'hydrogene, un radical methyle, ethyle, tert-butyle, ethoxy, butoxy ou dode- 
cyloxy, 

50 - R4 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle de 1 a 4 atomes de carbone ou un radical alkoxy 

de 1 & 4 atomes de carbone, 

- p est egal a 1 ou 2 

- v represente de 10 £ 91% et de preference de 36 a 84% en poids, 

- w represente de 3 d 20% et de preference de 6 a 12% en poids, 
55 - x represente de 4 a 60% et de preference de 6 a 40% en poids. 

- y represente de 0 k 40% et de preference de 4 a 30% en poids, 

- v + w + x + y etant 6gal 1 00%. 

Le solvant organique utilise doit etre un solvant volatil ou un melange de tels solvants pr6sentant un point 
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d'ebullition inferieur & celui de I'eau et etre miscible ou partieliement miscible & I'eau. 

On peut par exemple utiliser comme solvant ('acetone, la methylethylc6tone ( le tetrahydrofuranne, I'ac6tate 

de methyle, Tacetate d'ethyle, I'isopropanol et/ou Tethanol. 

Lors de la preparation des dispersions aqueuses utilisables dans les compositions selon 1'invention, on 
5 neutralise au moins partieliement les fonctions acides carboxyliques des polym6res f ilmogenes. 

Cette neutralisation peut etre realisee par addition d'un agent neutralisant dans la solution du polymere dans 
le solvant organique, avant formation de ('emulsion. Elle peut egalement etre realisee directement lors de la 
formation de I'emulsion, en ajoutant I'agent neutralisant dans la phase aqueuse. 

Le taux de neutralisation des polym6res f ilmogenes & fonctions acides carboxyliques doit etre determine de 
10 telle sorte qu'ils restent insolubles dans I'eau tout en etant solubles dans le solvant organique. Ce taux de neu- 
tralisation doit done etre inferieur a 100%. 

Les taux limites inferieur et superieur de neutralisation qu'il convient de ne pas depasser pour que le polymere 
reste insoluble dans I'eau sont fonctions de la nature de chaque polym6re et sont aisement determinables par 
Thomme du metier sur la base de ses connaissances techniques generates. 
15 De fa$on g6n6rale, le taux de neutralisation est compris entre 30 et 80% f si le polymere a moins de 2meq/g 
de fonctions acides carboxyliques, et entre 10 et 50% si le polymere a plus de 2meq/g de fonctions acides 
carboxyliques. 

La neutralisation des fonctions acides carboxyliques est realisee a I'aide d'un compost monobasique non vo- 
latil, tel qu'une base minerale comme la soude ou la potasse, ou un aminoalcool par exemple pris dans le grou- 

20 pe constitue par l'amino-2-methyl-2-propanol-1 (AMP), la triethanolamine, la triisopropanolamine (TIPA), la 
monoethanolamine, la -diethanelamirse, la t r ;- [h y d roxy-2- pre p y ! - 1 ]- am i n e , ramino-2-m6ihyl-2-propanedioi-i ,3 
(AMPD) et l'amino-2-hydroxymethyl-2-propanediol-1,3. 

Apres neutralisation partielle du polymere, on prepare une emulsion en versant sous agitation, a la solution 
organique obtenue, une quantite appropriee d'eau contenant eventuellement un agent anti-mousse permettant 

25 de faciliter I'evaporation ulterieure du solvant organique. 

L'emulsion ainsi obtenue est particuli6rement stable sans qu'il soit necessaire d'employer un agent tensioactif 
dans la mesure ou les groupes carboxylates du polymere se placent a ('interface avec I'eau et protegent les 
gouttelettes de la coalescence par repulsion electrostatique. 

Apres formation de l'emulsion, de preference & une temperature comprise entre la temperature ambiante 

30 et 70°C environ, on procede alors & I'evaporation sous pression reduite du solvant organique jusqu'a son eli- 
mination totale, revaporation etant de preference realisee sous leger chauffage. 

On obtient ainsi une dispersion aqueuse de particules du polymere filmogene, qui est exempte de tout 
tensioactif ou autre stabilisant hydrophile tout en etant tres stable. 

La taille moyenne des particules est comprise entre 10 et 300 nm, mats est de preference inferieure a 250 nm, 
35 avec une polydispersite en taille des particules relativement faible. 

Af in d'obtenir une dispersion aqueuse utilisable dans une composition cosmetique selon I'invention, on y 
introduit au moins un agent plastif iant. 

Cet agent plastif iant peut etre hydrophile ou hydrophobe. II est choisi de maniere a permettre, en association 
avec le polymere consider, un film parfaitement eiiminable ^ I'eau par simple lavage des mains. 
40 || est egalement choisi de maniere a permettre, apres application de la dispersion et s6chage du film, un film 
d'energie de surface de 30-55 mJ/m 2 et de polarite de 0 a 0,34, de preference inferieure a 0,25. 
On peut introduire I'agent plastif iant en melange dans le solvant organique, lors de la preparation de la dis- 
persion aqueuse, notamment lorsqu'il est du type hydrophobe. 

Lorsqu'il est du type hydrophile, on peut I'introduire directement dans la dispersion apres sa formation. 
45 Parmi les agents plastifiants pouvant etre utilises dans la presente invention, on peut citer 

- les Carbitols de la Societe Union Carbide & savoir le Carbitol ou diethyiene glycol ethylether, le methyl 
Carbitol ou diethyiene glycol methyiether, le butyl Carbitol ou diethyiene glycol butyiether ou encore 
I'hexyl Carbitol bu diethyiene glycol hexyiether, 

- les Cellosolves de la Societe Union Carbide a savoir le Cellosolve ou ethylene glycol ethylether, le butyl 
50 C llosolve ou "thyiene glycol butyiether, I'h xyl Cellosolve ou ethylene glycol hexyiether, 

- les derives de propylene glycol et en particulier le propylene glycol phenyiether, le propylene glycol dia- 
cetate, le dipropyiene glycol butyiether, le tripropyiene glycol butyiether, ainsi que les Dowanols de la 
Societe Dow Chemical tels que le Dowanol PM ou propylene glycol methyiether, le Dowanol DPM ou 
dipropyiene glycol ethylether, le Dowanol TPM ou tripropyiene glycol methyiether et le Dowanol DM ou 

55 diethyiene glycol methyiether, 

- t'alcool benzylique, 

- le citrate de triethyle, 

- le 1,3-butyiene glycol, 
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- les phtalates et adipates de diethyle! de dibutyle et de diisopropyle, 

- les tartrates de diethyle et de dibutyle, 

- les phosphates de diethyle, de dibutyle et de diethyl-2-hexyle, et 

- les esters de glycerol tels que le diacetate de glycerol (diacetine) et le triacetate de glycerol (triacetin ). 
5 On introduit generalement 5 a 40 % d'agent plastifiant par rapport au poids de matiere seche de polymere 

filmogene neutralise, ledit agent etant distribue selon son coefficient de partage entre lesdites particules et 
la phase aqueuse. 

On obtient ainsi une dispersion aqueuse selon I'invention, dans laquelle la concentration en poids du po- 
lymere filmogene sous forme de particules en dispersion est generalement comprise entre 5 et 50% par rapport 
10 au poids total de la dispersion. 

La viscosite de ladite dispersion, d une concentration de 25%, est de preference comprise entre 10 et 3000 
mPa.s (mesuree & 25°C). ~ 7 

r Les compositions cosmetiques selon Tinvention s'eliminent facilement par simple lavage des mains & 
I'eau. 

15 Elies peuvent etre utilisees comme sous-couche d'un vernis a ongles & solvant classique, ou eventuellement 
comme vernis & elimination facile. 

Lorsque ladite composition est utilisee comme sous-couche de vernis solvant, on constate que I'ongle n'a 
pas tendance a se teinter lors de Tapplication ulterieure du vernis & solvant, comme cela est le cas dans I'etat 
de la technique; ceci etant du au fait que ledit ongle n'est pas en contact direct avec ledit vernis. 

20 Lorsque Ton introduit des pigments dans lesdites compositions, elles peuvent etre utilisees comme vernis. 
Enfin ; i! est ^galement possible d'intrGduire dans ces compositions cosmetiques, en solution ou en dispersion, 
des agents actifs tels que des agents protecteurs, durcisseurs et/ou soins de I'ongle, de maniere & obtenir 
une base de soin pour I'ongle, qui peut §tre ulterieurement recouverte de vernis classique. 
Dans le mode particulierd'utilisation comme soin des ongles, on peut imaginer de d6poser la base contenant 

25 les agents actifs sur I'ongle le soir, ce qui permet le traitement de I'ongle durant la nuit, puis une elimination 
de cette base le matin par simple lavage des mains. 

Parmi les agents actifs utilisables, on peut citer les vitamines et leurs derives; les matieres premieres d'ori- 
gine biologique et leurs derives telles que la keratine, les proteines, les hydrolysats, le chitosane, la melanine, 
les oligo-6l6ments, le collagene; la glycerine; les phospholipides; I'uree; le formal. 

30 L'invention est illustree plus en detail dans jes exemples suivants. 

Exemple 1 : Preparation d'une dispersion aqueuse de copolymere acetate de vinyle/acide crotonique/tert- 
butyl-4-benzbate de vinyle (65/10/25) 

35 La preparation de ce copolymere est decrite k I'exemple 1 9 du brevet f rangais n° 78.30596 (FR 2.439.798) 

et permet Tobtention d'un copolymere se presentant sous forme de billes ayant un diametre de 0,5 £ 1 mm. 
On ajoute 100 g du copolymere defini ci-dessus (Indice d'acide; 65), sous agitation, £ une solution contenant 
275 g d'acetone et 25 g d'adipate diisopropyle. 

Apres agitation a temperature ambiante pendant 30 minutes, la dissolution du copolymere est totale. 
40 A la phase organique ainsi obtenue, on ajoute en 5 minutes environ, a temperature ambiante et sous agitation 
& Taide d'un disperseur cisaillant du type Ultra-Turrax a 2000 tr/min, une phase aqueuse pour realiser I'emul- 
sion. 

Ladite phase aqueuse est constitute de 260,55 g d'eau permutee; 1,14 g d'un agent anti-mousse silicone et 
de 6,21 g d'amino-2 methyl-2 propanol-1 (quantite correspbndante a 60% de neutralisation d'apres Tindice 
45 d'acide). 

On poursuit I'agitation pendant 10 & 15 min, ce qui permet de conduire d Tobtention d'une emulsion translucide 
et stable. 

On procede alors & la concentration & I'aide d'un evaporateur rotatif sous vide partiel k une temperature infe- 
rieure £ 45°C. 

50 Apres elimination totale de ('acetone on obtient une dispersion stable laiteuse et peu visqueuse presentant 
les caracteristiques suivantes: 

- concentration du polymere dans la dispersion : 25% 

- taille des particul s : 58 nm (mesuree en diffusion quasi-elastique de lumiere au Coulter modeie M4) 

- polydispersite : 0,3 

55 - 6nergie de surface du film : 50 mJ/m 2 

- polarite : 0,24 
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Exemple 2 : preparation d'une dispersion aqueuse de copolymere acetate de vi-nyle/acide crotonique/neo- 
decanoate de vinyle (r6sine 28-2930, National Starch) 

On ajoute 60 g du copolymere def ini ci-dessus (Indice d'acide : 65), sous agitation, £ une solution conte- 
5 nant 231 g de methyiethylcetone, 3 g d'amino-2 methyl-2 propanoi-1 (quantity correspondante & 50% de neu- 
tralisation d'apres I'indice d'acide) et 12 g d'adipate diisopropyle. 

Apres agitation & temperature ambiante pendant 30 minutes, la dissolution du copolymere est totale. 
A la phase organique ainsi obtenue, on ajoute, d 60°C et sous agitation d I'aide dun disperseur cisaillant du 
type Ultra-Turrax & 2000 tr/min, une phase aqueuse pour realiser remulsion, ladite phase aqueuse etant cons- 
10 titu6e de 331 g d'eau permute et 0,69 g d'un agent anti-mousse silicone. 

On poursuit I'agitation pendant 1 0 k 1 5 min, ce qui permet de conduire & I'obtention d'une emulsion translucide 
et stable. 

On procede alors & la concentration £ I'aide d'un evaporateur rotatif sous vide partiel d une temperature inf§- 
rieure d 45°C. 

15 Apres elimination totale de I'acetone, on obtient une dispersion stable laiteuse et peu visqueuse presentant . 
les caracteristiques suivantes: 

- concentration du polymere dans la dispersion : 15% 

- taille des particules : 200 nm (mesuree en diffusion quasi-elastique de lumiere au Coulter module M4) 

- polydispersite : 0,28 

20 - energie de surface du film : 30 mJ/m 2 

- pclarite * 0 

Exemple 3 : soin des ongles 

25 On prepare la composition suivante, par simple melange des constituants et agitation: 

. dispersion aqueuse de I'exemple 1 96,8985 g 
. glycerine 3 g 

. glutamate de magnesium 0,0005 g 
. glutamate de cuivre 0,0005 g 
30 . glutamate de manganese 0,0005 g 

. proteine de soja 0,1 g 

Cette composition estfacilement applicable sur I'ongle et s6che en environ 5-10 minutes. On obtient ainsi 
un film brillant qui s'elimine facilement k I'eau et permet done d'eviter I'emploi d'un solvant organique. 
L'application quotidienne de cette composition sur I'ongle permet d'en ameliorer I'aspect general. 

35 

Exemple 4 

On prepare la composition suivante, par melange de la dispersion aqueuse, de la glycerine et du formal- 
dehyde, suivie d'une faible agitation puis d'une mise en dispersion de I'hydroxypropylcellulose dans la solution 
40 obtenue: 

. dispersion aqueuse selon I'exempte 2 82,3 g 

. eau 1 5 g 

. glycerine 2 g 

. formaldehyde 0,5 g 
45 . hydroxypropylcellulose 0,2 g 

On obtient ainsi une composition facilement applicable sur t'ongle et qui donne apres sechage, un film 
brillant qui s'elimine facilement & I'eau. 

L'application quotidienne de cette composition sur I'ongle permet, apres plusieurs semaines d'application, 
d'obtenir un durcissement consequent des ongles mous. 

50 

Revendications 

1. Composition cosmetique & appliquer sur I'ongle, comprenant une dispersion aqueuse de particules d'au 
55 moins un polymere f ilmogene radicalaire d fonctions acides carboxyliques neutralisees £ I'aide d'un agent 

neutralisant monobasique d un taux de neutralisation de 10-80%, et d'au moins un agent plastifiant. 

2. Composition selon la revendication 1 , dans laquelle le polymere f ilmogene a un poids moleculaire moyen 
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de 5 000 k 700 000 et est choisi dans le groupe constitue par : 

- les copolymeres acetate de vinyle/acide crotonique polyoxyethylenes, 

- le copolymere acetate de vinyle/acide crotonique (90/10), 

- les terpolymeres acetate de vinyle/acide crotonique/neodecanoat de vinyle, 

- les copolymeres N-octylacrylamide/methacrylate de methyle/methacrylate d'hydroxypropyle/acide 
acrylique/methacrylate de tert-butylaminoethyle, 

- le copolymere alterne methylvinylether/anhydride maleique. (50/50) monoesterifie par le butanol, 

- les terpolymeres acide acrylique/acrylate d'ethyle/N-tert-butylacrylamide, et 

- les polymeres repondant d la formule generale suivante 
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dans !aque!!e: 

- R, R' et R", identiques ou differents, repr§sentent un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 

- m, n et t sont 1 ou 2, 

- R1 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, sature ou insature ayant de 2 & 21 atomes de 
carbone, 

- Z represente un radical divalent pris dans le groupe constitue par 

-CH2-, -CH2-0-CH2- et -CH2-0-(CH2)2-, 

- Cyc represente un radical choisi parmi 




dans lesquels 

- R2 represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 

- R3 represente un atome d'hydrogene, un radical methyle, ethyle, tert-butyle, ethoxy, butoxy ou do- 
decyfoxy, 

- R4 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle de 1 £ 4 atomes de carbone ou un radical 
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alkoxy de 1 & 4 atomes de carbone, 

- p est egal & 1 ou 2 

- v represente de 10 & 91% et de preference de 36 d 84% en poids, 

- w represente de 3 a 20% et de preference de 6 k 12% en poids, 

- x represente de 4 & 60% et de preference de 6 & 40% en poids, 

- y represente de 0 d 40% et de preference de 4 a 30% en poids, 

- v + w + x + y etant egal £ 1 00%. 

Composition selon la revendication 1, dans laquelle I'agent plastifiant est present en une proportion de 
5-40% en poids par rapport au poids de matiere s6che de polym&re filmoggne neutralise. 

Composition selon la revendication 1 , dans laquelle la dispersion aqueuse contient en outre au moins un 
agent actif choisi parmi les vitamines et leurs derives; les matferes premieres d'origine biologiques, la gly- 
cerine, les phospholipides, Tur6e et le formal. 

Composition selon la revendication 1 , dans laquelle la dispersion aqueuse contient en outre des pigments. 

Composition selon la revendication 1, permettant Tobtention apres s6chage, d*un film d'£nergie de sur- 
face de 30-55 mJ/m 2 et de polarite 0-0,34. 
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